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摘 要 : 如 何 提高 盐 碱 士 中 磷 养 分 的 植物 有 效 性 是 盐碱地 农业 的 重 
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研究 课题 。 聚 谷 氨 酸 (y-PGA ) 被 认为 具有 良 


好 的 保 肥 性 能 和 缓 释 肥 性 能 ,但 是 其 内 在 机 理 并 不 清晰 。 本 文通 过 模拟 盐 深 液 蒸发 结晶 实验 ,应 用 盐 洲 液 pH 和 电 


导 率 (EC) 的 在 线 测定 、 盐 溶液 各 组 分 之 间 及 各 组 分 与 y-PGA 相互 作用 的 热 动力 学 参数 测量 ,研究 了 聚 谷 氮 酸 抑制 


盐 涂 液 中 钙 质 磷酸 盐 沉 淀 的 机 理 。 实 验 表明 , 随 着 蒸发 过 程 , 盐 溶液 的 pH 总 体 上 为 先 持 续 上 升 然后 持续 下 降 。 当 
y-PGA 存在 时 ,pH 从 上 升 变 为 下 降 的 拐点 所 需 的 时 间 明 显 延长 ,这 说 明 y-PGA 显著 延缓 了 钉 质 矿物 (如 HAP 和 碳 


m 


酸 钙 ) 的 沉淀 生成 。 这 种 延缓 作用 主要 与 y-PGA 和 各 种 盐分 离子 之 间 络 合作 用 的 显著 差异 相关 。 虽 然 HP04”- 
Ca !' 络 合 物 的 稳定 性 大 于 y-PGA-HPOi ”及 y-PGA-Ca’* ,但 y-PGA 可 以 为 Ca' 提供 的 结合 位 点 数 高 出 HP0;”- 
Ca ' 两 个 数量 级 , 盐 溶 液 中 大 量 的 Ca 被 y-PGA 络 合 , 从 而 抑制 了 HP0;”- Ca 的 反应 及 随后 磷酸 钙 类 矿物 的 沉 
淀 。 虽然 y-PGA 可 延缓 钙 质 矿 物 的 沉淀 形成 ,但 对 溶液 完全 薰 发 后 产生 的 结晶 产物 没有 明显 影响 。 实 验 结果 表 
明 ,y-PGA 可 通过 抑制 磷酸 盐 与 Ca 形成 沉淀 ,而 提高 盐 碱 士 中 植物 对 了 养分 的 利用 效率 ,通过 与 HPO0+ 形成 高 


稳定 的 络 合 物 起 到 了 肥 缓 释 剂 的 作用 。y-PGCA 在 实际 


上 壤 溶 液 和 土壤 中 的 应 用 还 需要 进一步 研究 。 


关键 词 : 聚合 氨 酸 (y-PGA) ; 磷酸 盐 ; 蒸发 结晶 ; 等 温 微 量 量 热 滴定 


新 疆 分 布 着 大 面积 的 盐碱地 ,而 且 盐 碱 耕地 占 
灌区 耕地 比例 逐年 上 升 (2014 年 达 37.72% ,其 中 南 
疆 49.6%) 。 新 疆 盐 碱 士 形成 的 主要 动力 学 因素 
是 低 降 水 量 . 强 蒸发 量 及 地 下 水 高 的 矿 化 度 。 盐 碱 
在 土壤 地 表 形 成 的 过 程 中 为 强 蒸发 引起 的 土壤 地 下 
水 盐 ,通过 土壤 毛细 管 作用 向 地 表 运 输 ,水 分 蒸发 散 
失 ,盐分 在 地 表 聚 积 ,在 土壤 表面 形成 一 层 " 盐 结 
皮 ”。 新 疆 大 多 数 土壤 为 缺 磷 土 壤 , 且 磷肥 来 源 不 
足 , 使 高 品质 磅 肥 逐 渐 向 低 品质 克 肥 转化 ,土壤 中 磅 
肥 的 施用 量 随 年 代 在 不 断 加 大 。 另 外 ,新 疆 耕 地 
土壤 为 不 同 程度 的 石灰 性 土壤 。 石 灰 性 土壤 中 磷 会 
与 土壤 中 丰富 的 钙 离 子 结合 ,形成 难 涂 的 Cas-P、 
Caio-P ,很 难 被 农作物 利用 ,这 样 往往 会 造成 高 产 土 
HEP ABR A HEBER ,而 有 效 磷 的 含量 不 足 ”") 。 如 何 
增加 土壤 中 有 效 砍 的 含量 的 研究 成 为 大 家 密切 关注 
的 问题 。 

聚 谷 氮 酸 (y-PCA ) 是 一 种 高 效 的 保水 剂 ,是 由 
微生物 生成 的 阴离子 的 自然 聚合 物 ,由 DRAR 
和 工 一 谷 氨 酸 单 体 组 成 ,是 由 a 一 胺 基 和 y 一 羧基 经 
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酰胺 键 结 所 构成 的 同型 聚 酰胺 “) 。Y-PGA 首次 发 
现 是 通过 高 压 灭 菌 法 或 者 自身 老化 或 者 自身 溶解 被 
释放 在 培养 基 中 ,其 分 子 量 大 于 1 000 Da ,其 侧 链 含 
有 大 量 负离子 基 团 。 已 有 的 研究 表明 ,生物 高 分 子 
聚合 物 聚 天 冬 氨 酸 .y-PCA 在 农业 方面 具有 广泛 的 
应 用 潜力 。y-PCA 具有 保水 保 肥 性 ,作为 肥料 增 效 
剂 ,y-PGA 可 以 促进 植物 对 肥料 元 素 的 吸收 。 作 为 
肥料 缓 释 剂 ,y-PCA 可 以 将 暂时 不 用 的 养分 储存 起 
来 ,从 而 满足 植物 后 期 养分 需求 ,减少 了 施肥 次 数 及 
施肥 用 量 ,防止 土壤 板结 、 酸 化 。 以 大 豆 和 甘薯 
酒 为 基质 分 离 出 的 枯草 杆菌 BO -1 发酵 产生 的 酯 
肽 和 聚 谷 氮 酸 可 以 有 效 抑制 黄瓜 枯萎 ,显著 增加 根 
和 芽 的 干 重 '” 。y-PGA 的 吸水 性 是 市 场 上 出 售 的 聚 
丙烯酸 吸水 性 的 2.85 倍 ;y-PCA 有 强 的 持 水 能 

它 能 有 效 地 保证 种 子 在 干旱 条 件 下 齐 苗 ;另外 ,水 饱 
和 的 y-PGA 可 作为 保鲜 材料 ,增加 种 子 的 发 芽 率 及 
延长 前 切花 的 保鲜 期 ”。y-PGA 在 植物 早期 生长 
阶段 施用 ,可 促进 植物 气 的 固定 ,因而 可 以 减少 植物 
氮 的 损失 ,可 以 作为 很 好 的 肥料 增 效 剂 *”。 男 外 ， 
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于 时 


y-PGA 能 提高 植物 氮 代 谢 中 一 些 关 键 酶 的 活性 ,这 
种 促进 作用 与 Ca “相关 。 

虽然 一 些 研 究 表 明 ,y-PGA 具有 良好 的 保 肥 性 
能 \ 绥 释 肥 性 能 等 ,但 是 其 内 在 机 理 并 不 清晰 。 由 于 


和 ,之 后 , 随 着 滴定 次 数 的 增加 ,释放 热量 为 稀释 热 
量 ,热量 逐渐 趋 于 平衡 。 主 要 的 参数 可 以 从 典型 的 
ITC 实验 中 获得 ,它们 是 结合 烩 (AH) 和 缔 合 常数 
Ky (Ky!) ,然后 ,通过 这 两 个 参数 可 以 计算 出 吉 布 


土壤 由 矿物 .固态 有 机 质 .离子 及 溶解 性 有 机 质 等 复 
杂 组 分 组 成 ,P 养分 的 有 效 性 影响 因素 错综复杂 ,为 
揭示 y-PGA 在 莹 发 结晶 过 程 中 对 钙 质 矿物 结晶 沉 
淀 ,尤其 是 磷酸 钙 类 矿物 结晶 沉淀 的 影响 机 理 , 本 研 
究 以 NaCl 作为 盐 溶 液 ,重点 考虑 HPOL Cat 等 影 
响 P 了 有 效 性 的 关键 离子 ,构建 模拟 盐 溶 液 。 通 过 模 
拟 盐 深 液 蒸发 结晶 实验 ,应 用 盐 溶液 pH 和 EC 的 在 
线 测定 . 盐 深 液 各 组 分 之 间 及 各 组 分 与 y-PGA 的 相 
互 作用 的 热 动力 学 参数 测量 ,研究 了 y-PGA 抑制 盐 
溶液 中 钙 质 磷酸 盐 沉 淀 的 机 理 。 


1 实验 设计 


1.1 实验 材料 

y-PGA 分 子 量 为 1 000 kDa, 为 分 析 纯 。~y-PGA 
溶液 以 去 离子 水 配置 。 实 验 所 用 的 其 他 化 学 试剂 均 
为 分 析 纯 。 
12 蒸发 结晶 实验 

用 于 蒸发 结 品 的 盐 浴 液 用 蒸馏 水 洲 解 盐分 配置 
而 成 , 成 分 如 下 : NaCl 浓度 为 0. 86% , CaCl, 10 
mmol -+ L`' , (NH, ), HPO, 0.5 mmol . 工 , NaHCO, 
10 mmol : L, H&A 0.2.5.5.10.20 mg 。 L! y- 
PGA 的 200 mL ERWI AGE. IRRE 
浴 锅 上 预 热 至 38 %C ,然后 恒温 40 % 持续 加 热 41 ho 
在 盐 溶液 薰 发 过 程 中 用 pH 计 ( 博 海 志 远 , 北 京 ， 
PHG -210 型 ) 和 电导 率 仪 ( 博 海 志 远 ,北京 ,DDK - 
210 型 ) 在 线 监 测 盐 溶液 的 pH 和 电导 率 (EC ) 。 
1.3 ” 蔡 发 结晶 沉淀 物 的 X 射线 衍射 分 析 

蒸发 结晶 产物 采集 后 ,完全 风干 ,然后 研磨 至 微 
米 级 粉末 ,用 X- 射线 衍射 仪 (Bruker D8Advaqnce， 
Germany ) 测 定 结晶 沉淀 物 的 衍射 图 谱 , 射 线 为 Cu- 
Ka 射线 ,扫描 速度 为 0.02°/25 s, fT AY fA (20) 为 
5° ~90°, 
14 等 温 微 量 量 热 滴 定 实验 

等 温 滴 定量 热 仪 (ITC ) 在 生物 化 学 反应 过 程 中 
能 测量 分 子 间 结合 的 亲和力 和 热 动 力学 ,是 一 种 快 
速 精确、 无 标记 的 方法 。ITC 可 以 直接 测量 结合 
能 ,包括 吉 布 斯 自由 能 (AG) 3 (AH) RRC AS) AR 
容 变 化 "”。 通 过 连续 的 等 温 滴 定 , 反 应 逐渐 达到 饱 


斯 自由 能 (Ac ) AER CAS) ,其 关系 式 如 下 : 
AG = - RTInK, 


(1) 
(2) 


本 实验 用 等 温 滴 定量 热 仪 ( Nano-ITC, TA, $ 
国 ) 分 别 测定 了 y-PGA 5 Ca’* \Na* HPOL 相互 作 
用 ,以 及 Cat HPOL 相互 作用 的 热 动力 学 常数 。 
滴定 温度 均 为 40 °C (新 疆 夏 季 盐 碱土 表层 的 常见 
温度 ) ,被 滴定 溶液 体积 为 1.25 mL, 滴定 液 的 总 体 
积 为 250 pkL ,每 次 滴定 体积 为 10 pL, 总 计 25 次 。 
为 扣除 背景 影响 ,每 个 滴定 实验 均 用 滴定 溶液 滴定 ， 
分 别 为 0.22 mol + L7! Ca 滴定 0.01 mmol + Lo! y- 
PGA ,空白 对 照 为 0.22 mol + L`! Ca 滴定 1% NaCl 
溶液 ;50 mmol .上 (CNH, ) ,HPO, 滴定 0.01 mmol - 
Lo! y-PGA ,空白 对 照 为 50 mmol + L~' (NH, ), HPO, 
溶液 滴定 1% NaCl 溶液 ;170 mmol - L~' Na 滴定 
0.01 mmol - L“! y-PGA ,空白 对 照 为 170 mmol + L“! 
Na 溶液 滴定 二 次 水 ;1 mol + L” Ca’* ij zz 0. 01 
mol + L~' (NH,),HPO,, 2 AX HRY 1 mol + L“ 
Ca 溶液 滴定 1% 的 NaCl 溶液 。 


AG = AH - TAS 


2 结果 与 讨论 
2.1 盐 溶液 蒸发 结晶 过 程 中 pH 和 EC 变化 


从 图 la 可 以 看 出 ,未 加 y-PGA AY ERA WK AY pH 
在 7.9 左右 , 当 y-PGA 浓度 增加 到 20 mg ' 工 ”时 ， 
EAT pH 从 7.9 增加 到 8.1。 随 着 加 热 蒸发 , 盐 
溶液 的 pH 总 体 变化 趋势 是 先 上 升 后 下 降 。 无 y- 
PGA 的 溶液 ,在 41 670 s 左右 时 ,pH 从 开始 的 7. 89 
上 升 到 8. 04 ,然后 持续 至 42 360 s 后 下 降 ,在 96 750 
s 时 ,pH 下 降 到 7. 82 ,其 后 一 直到 133 470 s 没有 明 
显 的 下 降 或 者 升 高 ,之 后 又 持续 下 降 , 到 实验 结 
时 ,溶液 pH 比 初始 值 明显 偏 低 。 与 对 照 组 相 比 , 存 
在 y-PGA 时 , 盐 溶液 pH 出 现 持续 下 降 的 拐点 时 间 
明显 向 后 推 延 ,y-PGA 浓度 为 5 .10. 20 mg :工时 ， 
pH 下 降 的 拐点 在 75 000 s 左右 ,y-PGA 浓度 为 2.5 
mg + L” 时 ,pH 下 降 的 拐点 在 92 520 s。 加 入 y- 
PGA 后 ,在 所 有 深度 下 ,实验 结束 时 的 溶液 pH 依旧 
高 于 初始 值 。 如 y-PGA 浓 度 为 20 mg + L” 时 ,溶液 
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图 1 在 时 盐 溶 液 蒸发 结晶 过 程 中 不 同 浓度 y-PGA 的 pH 变化 (a) 和 EC 变化 (b) 


Fig.1 Changes of pH value (a) and EC (b) during the crystallization of salt solution in absence and presence of 


yy — PGA under different concentrations 


pH 比 初始 值 高 了 0. 15。 需 要 指出 的 是 ,在 刚 开始 
预 热 的 1 中 ,溶液 中 便 出 现 了 白色 沉淀 。 这 部 分 
沉淀 可 能 是 由 于 加 热 造 成 CO, 快速 从 淤 液 中 逸 出 ， 
导致 Ca 和 C03” 的 过 饱和 ,形成 少量 CaCO, 沉 
淀 ,这 也 造成 了 加 热 初期 溶液 pH 的 稍微 下 降 。 随 
着 进一步 加 热 , 离 子 浓度 不 断 浓缩 ,但 不 足以 形成 过 
饱和 状态 ,从 而 造成 pH 的 持续 上 升 ,在 pH 最 大 值 
时 ,部 分 阴阳 离子 之 间 形 成 了 过 饱和 ,pH 随后 开始 
下 降 , pH 的 持续 下 降 伴随 着 持续 的 结晶 沉淀 过 程 。 
在 后 期 ,pH 平台 期 的 出 现 , 说 明 平 台 期 之 前 的 沉淀 
反应 已 经 结束 。 在 平台 期 则 意味 着 剩余 的 离子 虽然 
被 进一步 浓缩 ,但 这 些 离子 对 pH 没有 影响 ,说 明 溶 
液 中 剩余 的 主要 是 Na* 和 Cl” 。 随 着 进一步 加 热 ， 
对 照 组 中 pH 的 少许 下 降 , 说 明 部 分 阴离子 与 Ca 
进一步 反应 形成 沉淀 。 

从 图 1b 可 以 看 出 ,y-PGA 的 加 入 可 以 明显 降低 
浴 液 的 电导 率 , 而 且 随 着 加 入 浓度 的 增 大 ,EC 下 降 
越 大 ,说 明 y-PGA 与 溶液 中 的 离子 形成 了 络 合 物 ， 
造成 了 EC 的 下 降 。 盐 溶液 随 着 加 热 蒸 发 ,EC 总 体 
上 呈现 下 降 趋势 ,说 明 溶 液 中 的 离子 形成 了 沉淀 。 
总 体 上 没有 加 y-PGA 的 比 加 入 了 y-PGA 的 溶液 在 
单位 时 间 内 EC 的 下 降幅 度 大 些 , 而 且 y-PGA 浓度 
越 高 ,EC 下 降幅 度 越 小 ,说 明 y-PGA 可 以 有 效 缓解 
离子 形成 沉淀 。 
2.2 盐 溶液 蒸发 结晶 产物 分 析 

从 图 2 可 以 看 出 ,对 照 组 和 加 入 不 同 浓 度 的 y- 
PGA 晶体 ,其 主要 成 分 为 NaCl, 次 要 成 分 为 CaCO, 
(方解石 , 埠 石 ) 和 Ca, (PO,),(OH)."" (图 2)。 其 
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图 2 不 同 浓度 y-PGA , 盐 溶 液 蒸发 结晶 沉 演 物 的 XRD 图 谱 
Fig.2 XRD analysis of the precipitates of glutamic 


acid under different concentrations 


中 NaCl 结构 中 的 衍射 峰 为 27 (111)、32 (200) , 
45(220) 56.5 (222) .66(400) .75.30(420) .83.9 
(422) ;方解石 结构 衍射 峰 为 29 (104)、39 (113)、 
47.5(018) .56.6 (211). He A 2 9 i BY IE 54 
(222) #75. 3 (332 ) ;羟基 磷酸 钙 (HAP) 结 构 衍 里 
峰 为 31.786(211)、45.3(302)、,66.4(422)。 这 说 
BA ,y-PCA 的 加 入 可 以 缓解 盐 溶 液 蒸发 过 程 中 结 昂 
沉淀 的 产生 ,但 不 会 影响 结晶 产物 的 种 类 。 
2.3 盐 溶液 不 同 组 分 间 相 互 作 用 的 热 动 力学 分 析 
图 3 ~ 10 分 别 为 盐 溶 液 中 不 同 组 分 反应 生成 热 
随时 间 变 化 曲线 以 及 Independent 模型 拟 合 得 到 的 
Hee? RI 为 以 上 4 次 滴定 反应 拟 合 结果 参 
数 得 到 的 吉 布 斯 自由 能 AG <0, 说 明 这 4 个 络 合 反 
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MIYE A RATTI, RZE AS 可 看 出 ,除了 Y- ” 合 HP04 反应 是 自发 的 ,说 明 在 40 民 这 个 反应 仍 
PGA 络 合 HPOL 反应 的 AS <0 外 ,其 他 的 AS >0， ”是 能 自发 进行 的 , PHS AS AH 可 看 出 , y-PCA 和 
并 且 1HI < < ITAS1 , EAA SESH oh EE y-PGA 络 HPO; LAK HPO;  - Ca 的 络 合 反应 是 放 热 反 应 ， 
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到 3 Ca 滴定 y-PGA 溶液 的 热 曲线 


Fig.3 Heat curves of Ca?* solution titrated into y-PGA solution 


图 6 不 同 滴定 浓度 下 热量 的 Independent 模型 模拟 曲线 
Fig.6 Fitting curve of heat data with increasing 


(NH, ),HPO, concentration 
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7 Na” 溶液 滴定 y-PGA 溶液 的 热 曲线 


Fig.7 Heat curves of Na” solution titrated into 


图 4 不 同 滴定 浓度 下 热量 的 Independent 模型 模拟 曲线 


Fig.4 Fitting curve of heat data with increasing 


ES 


2+ ` 
Ca ”concentration 


y-PGA solution 
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图 8 不 同 滴定 浓度 下 热量 的 Independent 模型 模拟 曲线 


Fig.8 Fitting curve of heat data with increasing 


Bs 


5 (NH1), HPO, 滴定 y-PGA 溶液 的 热 曲线 


Fig.5 Heat curves of (NH, ), HPO, solution titrated into 


Na* concentration 


y-PGA solution 
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图 9 Ca’ 滴定 (NH, ),HP0, 的 热 曲线 
Fig.9 Heat curve of Ca’* solution titrated into 


(NH, ),HPO, solution 
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表 1 Independent 模型 拟 
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滴定 次 数 
图 10 滴定 浓度 下 热量 的 Independent 模型 模拟 曲线 
Fig. 10 Fitting curve of heat data with increasing 


2 . 
Ca’ * concentration 


合 得 到 的 热 动力 学 参数 


Tab.1 Thermodynamic parameters obtained from the independent model 


n AH/ (kJ + mol!)  AS/(J + mol ~! + K7!) AG/(kJ.: mol ~!) K 

y-PGA - Ca2+ 1 000 15. 44 79.85 -9.571 39.5 
y-PGA-HPO?- 33.420 -85.96 -231.90 -13.350 169.0 
y-PGA-Na* 4.427 397. 20 1 300 -9.740 42.1 

HPOŻ- ~ Ca? * 17.970 -0.81 52.92 -17.380 793.0 


有 利于 自发 反应 的 进行 。y-PGA 和 Na* ,Ca ' 的 络 
合 反应 为 吸 热 反 应 。y-PGA 与 HPOL 的 结合 常数 
分 别 是 y-PGA-Ca’* 的 4.3 倍 .y-PGA-Na 的 4 倍 。 
HPO; - Ca 的 结合 常数 是 y-PGA-HPO;” 的 4.7 
倍 。 这 说 明 HPO,” - Ca 的 络 合 物 结合 强度 远 远 高 
FP y-PGA 45 HPO} .Ca** Na 间 的 强度 。 但 是 ,从 
结合 位 点 数 的 数据 看 ,y-PGA-Ca 的 结合 位 点 数 远 
远 多 于 HPO; - Ca’* | y-PGA-Na* 、y-PGA-HPO1+ 
的 作用 位 点 数 。ITC 数据 表明 ,y-PGA 可 以 为 Ca 
提供 的 结合 位 点 数 是 HP04”- Ca 的 56 倍 ,这 意 
味 着 盐 溶液 中 大 量 的 Ca 被 y-PGA 络 合 ,抑制 了 
HPO; - Ca 的 反应 及 随后 磷酸 钙 类 矿物 [如 
Caio(P04:)s(COH)，] 的 沉淀 ,从 而 提高 了 盐 碱 士 中 了 
养分 的 植物 利用 效率 。 另 外 ,y-PGA-HPO+ EI K, 
值 则 在 一 定 程 度 上 解释 了 y-PGA 作为 P 肥 缓 释 剂 
的 作用 机 理 "。 


3 结论 


盐 溶 液 的 藻 发 结晶 实验 表明 ,在 蒸发 过 程 中 , 盐 
溶液 的 pH 总 体 上 为 先 持 续 上 升 ,然后 持续 下 降 。 
当 y-PGA 存在 时 ,pH 从 上 升 变 为 下 降 的 拐点 所 需 


的 时 间 明 显 延长 ,这 说 明 y-PGA 显著 延缓 了 钙 质 矿 
物 (如 HAP 和 碳酸 钙 ) 的 沉淀 生成 。 这 种 延缓 作用 
主要 与 y-PGA 和 各 种 盐分 离子 之 间 络 合作 用 的 显 
著 差 异 相 关 。y-PGA 可 以 为 Cat 提供 的 结合 位 点 
数 高 出 HPO,” - Ca 两 个 数量 级 , 盐 浴 液 中 大 量 的 
Ca 被 y-PGA 络 合 , 从 而 抑制 了 HPO} - Ca 的 反 
应 及 随后 磷酸 钙 类 矿物 的 沉淀 。 虽 然 y-PGA 可 延 
绥 钙 质 人 矿物 的 沉淀 形成 ,但 对 溶液 完全 蔡 发 后 产生 
的 结晶 产物 没有 明显 影响 。 实 验 结果 表明 ,y-PCA 
可 通过 抑制 磷酸 盐 与 Ca ' 形成 沉淀 而 提高 盐 碱 土 
中 P 养 分 的 植物 利用 效率 。y-PGA 在 实际 土壤 溶 
液 和 土壤 中 的 应 用 还 需要 进一步 研究 。 
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Mechanism of Poly-glutamic Acid for Inhibiting Precipitation of Phosphate and 
Calcium during Vaporization and Crystallization 


TAN Wen-juan'”, ZHANG Dao-yong'*, PAN Xiang-liang'” 
(1. Xinjiang Key Laboratory of Environmental Pollution and Bioremediation , Xinjiang Institute of Ecology and Geography , 
Chinese Academy of Sciences , Urumgi 830011 , Xinjiang , China ; 
2. University of Chinese Academy of Sciences , Beijing 100049 , China ; 
3. College of Environment , Zhejiang University of Technology , Hangzhou 310014 , Zhejiang , China ) 


Abstract; It is an important research topic how to improve the phytoavailability and slow down the release of 
phosphorus fertilizer in salinized soil. Poly-glutamic acid (-y-PGA) is considered as a good fertilizer with nutrient 
preserving capability and slow release of fertilizer. However ,the mechanisms involved in these functions are still not 
well clarified. This study aimed at the underlying mechanisms by simulated experiments of vaporization and crystalli- 
zation of salt solution containing various concentrations of y-PGA. The solutions pH and EC (electric conductivity ) 
were recorded in real time , thermodynamic interactions of -y-PGA with salt components were quantified by ITC ( Iso- 
thermal Titration Calorimetry ) , and the precipitation products were analyzed by XRD (X-ray diffraction) tech- 
niques. The results showed that the pH of salt solution was generally increased at first and then decreased with the 
vaporization time. The presence of y-PGA postponed significantly the increase or decrease inflection point of the pH 
change curves, which indicated that y-PGA inhibited substantially the precipitation of calcium precipitates , such as 
HAP and calcite. This inhibitory effect was closely related to the complexation capacity of y-PGA with the anions 
and ions in the salt solution. Although HPO1 -Ca’* complex has a much higher stability than the y-PGA-HPO;” 
and -y-PGA-Ca** complexes, the number of binding sites for y-PGA-Ca’* 
HPO -Ca’*. This means that most of Ca’* was bound to y-PGA and thus inhibited the interaction of HPO -Ca 


and subsequent precipitation due to vaporization. However, y-PGA had little effect on the kinds of the precipitates 


was two orders higher than those of 


and crystals. This study revealed that y-PGA had great binding capacity for Ca?* to compete against precipitation of 
phosphate with calcium and thus enhanced the phytoavailability of phosphorus in salinized soil and slowed down the 
release of phosphorus due to the strong complexation of y-PGA and phosphate. 

Key words; y-PGA; phosphate ; vaporization ; crystallization ; ITC 


